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ON (57) Abrege: L invention conceme un sol d'un phosphate de cerium et/ou de lanthane, un proce*de* de preparation d'un tel sol et 
*5 I' utilisation de ce sol en polissage. Le sol de r invention comprend une phase aqueuse; des particules d'un phosphate d'au moins 
5^ une terre rare choisie parmi le cerium et le lanthane; un acide autre que 1' acide phosphorique dont les sels de cerium et de lanthane 
O solubles dans Teau. Le proceed de preparation de ce sol consiste a mtroduire, en continu, une premiere solution de sels d'au 
® moins une terre rare precitee, dans une seconde solution d'ions phosphates et presentant un pH initial inferieur a 2; a controler au 
O cours de la precipitation le pH du milieu de precipitation a une valeur constante et inferieure a 2; a separer le precipite du milieu de 
^ reaction et a le remettre en dispersion dans Teau puis a ajouter a la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee 
^ et de r acide precis dans une quantity telle que le rapport molaire final PO^/terre rare dans la dispersion soit egal a 1 . 
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SOL D'UN PHOSPHATE DE CERIUM ET/OU DE LANTHANE. PROCEDE DE 
PREPARATION ET UTILISATION EN POLISSAGE 



RHODIA CHIMIN 



La presente invention concerne un sol d'un phosphate de cerium et/ou de lanthane, 
un precede de preparation d'un tel sol et I'utilisation de ce sol en polissage notamment. 

Le developpement de I'industrie de Telectronique necessite ('utilisation de plus en 
plus importante de compositions pour le polissage de diverses pieces comme les 
disques ou les composes dielectriques. Ces compositions se presentent sous la forme 
de suspensions et elles doivent repondre a un certain nombre de caracteristiques. Par 
exemple, elles doivent offrir un taux d'enlevement de matiere eleve qui traduit leur 
capacite abrasive. Elles doivent aussi presenter une defectivite la plus basse possible, 
on entend par defectivite le taux de rayures que presente le substrat une fois traite par la 
composition. On peut aussi demander une certaine selectivity de la composition vis a vis 
d'un metal. On comprend done que la mise au point de ces compositions est un 
probleme complexe. 

II existe done un besoin pour ces compositions de polissage. 

L'objet de Pinvention est de foumir de telles compositions et un procede de 
preparation de celles-ci. 

Dans ce but, le sol selpn I'invention est caracterise en ce qu'il comprend : 

- une phase aqueuse; 

- des particules d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie parmi le cerium et 
le lanthane; 

- un acide autre que I'acide phosphorique dont les sels de cerium et de lanthane 
sont solubles dans Teau. 

Par ailleurs, Tinvention concerne aussi un procede de preparation d'un sol d'un 
phosphate d'au moins une terre rare choisie parmi le cerium et le lanthane qui, selon un 
premier mode de realisation, est caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
on melange une solution de sels d'au moins une terre rare precitee avec des ions 
phosphates dans un rapport molaire PO^/terre rare superieur a 1 avec controle du pH 
du milieu de reaction a une valeur superieure a 2; on procede a un murissement du 
precipite ainsi obtenu si la valeur du pH du milieu de reaction est comprise entre 2 et 6; 
on separe le precipite du milieu de reaction; on remet en dispersion dans I'eau ledit 
precipite; on ajoute a la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee 
et de I'acide precite dans une quantite telle que le rapport molaire final PO^/terre rare 
dans la dispersion soit egal a 1 . 
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Selon une second mode de realisation de I'invention, le precede de preparation 
d'un so! d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie parmi le cerium t le lanthane, 
est caracterise en ce qu'il comprend les Stapes suivantes : on introduit, en continu et 
sous agitation, une premiere solution de sels d'au moins une terre rare precitee, dans 
une seconde solution contenant des ions phosphates et presentant un pH initial inferieur 
a 2; les ions phosphates etant presents dans une quantite telle que le rapport molaire 

3- 

P0 4 /terre rare est superieur a 1 ; on controle au cours de la precipitation le pH du milieu 
de precipitation a une valeur sensiblement constante et inferieure a 2; on separe le 
precipite du milieu de reaction; on remet en dispersion dans I'eau ledit precipite; on 
ajoute a la dispersion ainsi obtenue au moins un selde la terre rare precitee et de I'acide 
precite dans une quantite telle que le rapport molaire final P0 4 3 "/terre rare dans la 
dispersion soit egal a 1 . ^ 4 

D'autres caracteristiques, details et avantages de Invention apparaitront encore 
plus completement a la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines a I'illustrer. 

L'invention conceme un sol d'un, phosphate de terre rare, la terre rare etant le 
cerium ou le lanthane et plus precisement d'un orthophosphate de formule LnP0 4 , Ln 
designant la terre rare. Cet orthophosphate est hydrate et il presente une structure 
hexagonale. L'invention s'applique bien entendu aux phosphates mixtes de cerium et de 
lanthane (La,Ce)P0 4 et le terme phosphate de terre rare sera utilise d'une maniere 
generale dans le reste de fa description clans le sens qui vient d'etre donne dans le 
present paragraphe. 

Pour la suite de la description, ['expression sol ou dispersion colloTdale de 
phosphate de terre rare designe tout systeme constitue de fines particules solides de 
dimensions colloTdales a base de ce phosphate en suspension dans une phase liquide, 
ledit phosphate pouvant en outre, eventuellement, contenir des quantites residuelles 
d'ions lies ou adsorbes tels que par exemple des nitrates, des acetates, des citrates ou 
des ammoniums. On notera que dans de telles dispersions, le phosphate peut se trouver 
soit totalement sous la forme de colloides, soit simultanement sous la forme d'ions et 
sous la forme de colloides. : =i 

Les particules de phosphate def terre rare presentent generalement un diametre 
moyen d'au plus 200nm. Ces particules sont constitutes de Tagglomeration de cristaux 
elementaires, generalement de forme Jaciculaire, de 5nm a 20nm d'epaisseur environ et 
de longueur de quelques dizaines de^ nanometres, notamment comprise entre environ 
25nm et environ 200nm. On precise^ ici que le diametre moyen des particules ou 
colloides est mesure par analyse granulometrique Sedigraph et que les formes et 
dimensions des cristaux elementaires sont determinees par microscopie electronique. 



WO 00/76918 



PCT/FR00/01651 



Selon une caracteristique de Pinvention, le sol contient en outre un acide. Get acide 
est un acide autre que Pacide phosphorique. II s'agit d'un acide choisi parmi ceux dont les 
sels de lanthane et de cerium sont solubles dans Peau. Cet acide peut etre notamment 
un acide organique. Cet acide peut plus particulierement etre choisi parmi ceux dont le 
5 pKa est d'au moins 3. On peut citer a titre d'exemples Pacide nitrique, Pacide ac6tique, 
Pacide formique, Pacide citrique, Pacide propionique. L'acide peut etre present sous une 
forme quelconque, dissociee ou non dissociee. 

Le sol de Pinvention presente de preference un pH d'au moins 4. Ce pH peut etre 
plus particulierement compris entre 4 et 6 et encore plus particulierement entre 4,5 et 
10 5,5. La valeur du pH du sol peut etre fixee a des valeurs differentes en fonction du pKa 
de Pacide utilise. 

La concentration du sol peut varier dans de larges limites par exemple entre 0,01 
et 2 moles de LnP0 4 par litre. 

Le procede de preparation du sol de Pinvention va maintenant etre decrit. Ce 
15 procede peut etre mis en ceuvre selon deux modes de realisation. 

Le premier mode de realisation correspond a un procede du type de celui decrit 
dans la demande de brevet europeen EP-A-498689 dont Penseignement est incorpore 
ici. 

Comme indique plus haut, ce premier mode comprend une premiere etape dans 
20 laquelle on melange une solution de sels d'au moins une terre rare precitee avec des 
ions phosphates dans un rapport molaire PO^/terre rare superieur a 1 avec controle du 
pH du milieu de reaction a une valeur superieure a 2. 

Les sels de terres rares convenables sont notamment les sels solubles en milieu 
aqueux, comme par exemple les nitrates, chlorures, acetates, carboxylates, ou un 
25 melange de ceux-ci. 

Les ions phosphates destines a reagir avec la solution des sels de terres rares 
peuvent etre apportes par des composes purs ou en solution, comme par exemple 
Pacide phosphorique, les phosphates d'alcalins ou d'autres elements metalliques donnant 
avec les anions associes aux terres rares un compose soluble. Les ions phosphates sont 
30 ajoutes de preference sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammonium qui peut 
etre plus particulierement le phosphate diammonique ou monoammonique. 

Les ions phosphates sont presents en quantite telle que Pon ait dans le milieu de 
reaction un rapport molaire P0 4 3 "/terre rare superieur a 1 , et avantageusement compris 
entre 1,1 et 3. 

35 Par "pH controle", on entend un maintien du pH du milieu de precipitation a une 

certaine valeur, constante ou sensiblement constante, par addition de composes 
basiques ou de solutions tampons, dans le milieu. Le pH du milieu variera ainsi d'au plus 
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0,5 unite de pH autour de la valeur de consigne fixee, et de preference encore d'au plus 
0,1 unite de pH autour de cette vaieur. 

Le melange de la solution du sel de terre rare et des ions phosphates produit un 
precipite. Le precipite subit un murissement dans le milieu de precipitation, apres la fin 
5 du melange, pendant une duree qui peut varier, par exemple, entre 15min environ et 10 
heures environ, et ceci quand la precipitation a ete faite a un pH compris entre 2 et 6 
environ. Ce murissement permet d'obtenir un produit qui est filtrable. Cette etape de 
murissement n'est pas necessaire quand le pH du milieu de precipitation est superieur a 
6. Toutefois, it peut etre mis en ceuvre ce qui permet d'am6liorer encore la filtrabilite du 
10 precipite. Le murissement peut etre effectue a une temperature quelconque, par exemple 
comprise entre 15°C et 100°C. 

Le controle du pH est avantageusement realise par addition d'un compose 
basique. Comme compose basique convenable, on peut citer, a titre d'exemples, les 
hydroxydes metalliques (NaOH, KOH, CaOH 2 ,....) ou I'hydroxyde d'ammonium, ou tout 
15 autre compose basique dont les especes le constituant ne formeront aucun precipite lors 
de leur addition dans le milieu reactionnel, par combinaison avec une des especes par 
ailleurs contenues dans ce milieu, et permettant un controle du pH du milieu de 
precipitation. Un compose basique prefere de Tinvention est I'ammoniac, mis en ceuvre 
avantageusement sous forme de solution aqueuse. 
20 La precipitation est realisee de preference en milieu aqueux a une temperature qui 

n'est pas critique et qui est comprise, avantageusement, entre la temperature ambiante 
(15°C - 25°C) et 100°C. Cette precipitation a lieu sous agitation du milieu de reaction. 

Le precipite obtenu peut etre separe du milieu reactionnel par tout moyen 
convenable, notamment par filtration. II peut etre lave par exemple avec de I'eau pour 
25 eliminer d'eventueiles impuretes. 

Le precipite est ensuite remis en dispersion dans I'eau. On ajoute enfin a la 
dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee et de Tacide precite 
autre que Tacide phosphorique dans une quantite telle que le rapport molaire final PO4 3 * 
/terre rare dans la dispersion soit egal a 1. Cette addition se fait sous agitation et, 
30 eventuellement, a chaud. On peut effectuer un murissement d'une duree comprise entre 
15 minutes et 1 heure. 

On obtient a Tissue de cette derniere etape la dispersion ou le sol de phosphate de 
terre rare selon Tinvention. Ce sol est stable. 

Le procede de preparation peut aussi etre mis en ceuvre selon un deuxieme mode 
35 de realisation qui est un mode prefere. Ce deuxieme mode correspond au procede decrit 
dans la demande de brevet EP-A-581622 dont Tenseignement est incorpore ici. 

La premiere etape de ce procede consiste a introduire, en continu et sous 
agitation, une premiere solution de sets d'au moins une terre rare precitee, dans une 



WO 00/76918 



PCT/FR00/01651 



seconde solution contenant des ions phosphates et presentant un pH initial inferieur a 2; 
on controle au cours de la precipitation le pH du milieu de precipitation a une valeur 
sensiblement constante et inferieure a 2. 

Tout ce qui a ete dit plus haut dans le cas du premier mode de realisation pour les 
5 parametres de precipitation et notamment au sujet des sels de terres rare, des ions 
phosphates (rapport molaire P0 4 3 7terre rare superieur a 1) et du controle du pH 
s'applique aussi ici. 

On precisera cependant qu'un certain ordre d'introduction des reactifs doit etre 
respecte, et, plus precisement encore, la solution de sels solubles de la ou des terres 

10 rares doit etre introduite, progressivement et en continu, dans la solution contenant les 
ions phosphates. On precisera aussi que la solution contenant les ions phosphates doit 
presenter initialement (c'est a dire avant le debut de introduction de la solution de sels 
de terres rares) un pH inferieur a 2, et de preference compris entre 1 et 2. Aussi, si la 
solution utilisee ne presente pas naturellement un tel pH, ce dernier est amene a la 

15 valeur convenable desiree soit par ajout d'une base (par exemple de rammoniaque, dans 
le cas d'une solution initiate d'acide phosphorique) soit par ajout d'un acide (par exemple 
de Tacide nitrique, dans le cas d'une solution initiate de phosphate diammonique). 

Par la suite, au cours de Introduction de la solution contenant le ou les sels de 
terres rares, le pH du milieu de precipitation diminue progressivement; aussi, pour 

20 maintenir le pH du milieu de precipitation a la valeur constante de travail desiree, laquelle 
doit etre inferieure a 2 et de preference comprise entre 1 et 2, on introduit simultanement 
dans ce milieu un compose basique. 

A Tissue de la reaction, on recueille un precipite qui est traite de la meme maniere 
que celle decrite dans le cas du premier mode pour obtenir le sol de Pinvention. 

25 L'invention concerne aussi une suspension pour polissage comprenant un sol tel 

que" decrit plus" haut ou encore uh sol tel qu'obtenu par les prbced§s decrits 
precedemment. Cette suspension peut etre utilisee au polissage du verre, par exemple 
dans rindustrie de la cristallerie, de la glacerie, du verre plat, des ecrans de television, 
des lunettes, ou encore au polissage des matieres ceramiques ou autres materiaux de 

30 type vitreux. Cette suspension peut aussi etre utilisee tout particulierement pour le 
polissage de type CMP dans rindustrie de Telectronique. Dans ce cas, elle est 
particulierement adaptee au polissage des substrats metalliques entrant dans la 
constitution des microprocesseurs, ces substrats pouvant etre en cuivre, en aluminium, 
en nitrure de titane ou en tungstene. 

35 Generalement, de tels suspensions comprennent, outre le compose a propriete 

abrasive comme le sol de invention, des additifs comme un dispersant ou un oxydant. 
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Le sol de invention peut etre utilise aussi sur un substrat en tant qu'agent 
anticorrosion, par exemple sur des substrats metalliques et notamment des substrats en 
acier. 

L'etat du substrat avant le traitement ne necessite pas d'intervention particuliere, si 
5 ce n'est les traitements classiques de degraissage et de nettoyage. Les substrats 
peuvent etre ou nop pre-oxydes. 

Le depot sur le substrat peut etre realise directement a partir du sol en utilisant des 
techniques classiques de revetement du type trempage ou pulverisation par exemple. 
Le substrat doit etre ensuite traite thermiquement afin d'eliminer Teau notamment. 
10 Le traitement thermique se fait g£neralement a une temperature d'au plus 600°C. 

Cette temperature peut etre plus basse, par exemple d'au plus 400°C, en fonction de la 
nature des substrats. 

Le sol de Pinvention peut etre utilise enfin comme agent anti-UV, par exemple dans 
les plastiques. 

15 Des exemples non limitatifs vont maintenant etre donnes. 



EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne la preparation d'un sol de phosphate de cerium selon 
Tinvention. 

20 On part d'une solution d'acide phosphorique a 2mol/l, chauffee a 60°C et 

preneutralisee a un pH de 1 ,5 par de I'ammoniaque a 6mol/l. On y ajoute en continu et 
en une heure une solution de nitrate de cerium a 2mol/l. La quantite de solution est 
determinee pour avoir un rapport molaire P0 4 3 7terre rare de 1,1. Le pH du milieu 
reactionnel est regule a 1,5 par addition d'ammoniaque de concentration de 6mol/l. La 
25 concentration finale en phosphate de cerium precipite est de 0,75mol/l. 

On murit le melange reactionnel 30 minutes a 60°C. On filtre puis on lave a I'eau 
froide. On seche sur un Buchner pendant 15 minutes. 

Le phosphate humide obtenu presente un exces d'ions PO4 3 " de 0,6.10' 3 mole/g. 
4,5kg de ce phosphate sont disperses dans 30I d'eau permutee, puis apres agitation, on 
30 rajoute 974g d'acetate de cerium de fa?on que le rapport P0 4 3 7Ce soit ramene a 1 . 
On laisse murir le melange 30 minutes a temperature ambiante. 
La concentration finale du sol est de 100g/l en phosphate de cerium, le pH est de 

4,8. 

Uanalyse par microscopie MET montre que le phosphate se presente sous forme 
35 de particules constitutes de cristaux aciculaires de longueur allant jusqu'a 170nm et de 
largeur comprise entre 5 et 20nm. 
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EXEMPLE 2 

On precede comme dans Texemple 1 jusqu'a I'obtention d'un phosphate de cerium 
humide presentant un exces d'ions PO4 3 - de 0,5. 10" 3 mole/g de phosphate de cerium 
humide par rapport a la stoechiometrie exacte. 
5 189g de ce phosphate de cerium sont disperses dans 1 litre d'eau permutee sous 

agitation et a 20°C. 

On ajoute a cette dispersion a 20°C et sous agitation 55g de nitrate de cerium en 
solution, de fagon que le rapport P04 3 "/terre rare soit ramene a 1 . 

Le melange subit un murissement de 30min a 20°C. 
10 La concentration finale de ce sol est de 1 1 0g/I en phosphate de cerium et son pH 

est de 1,4. 



EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne la preparation d'un sol de phosphate de lanthane selon 
15 ^invention. 

La precipitation du phosphate de lanthane est identique a celle du phosphate de 
cerium des exemples precedents. Le phosphate de lanthane humide obtenu presente un 
exces d'ions P04 3 ' de 6,6. 10" 4 mole/g de phosphate de lanthane humide par rapport a 
la stoechiometrie exacte. 
20 170 g de phosphate de lanthane humide sont disperses dans 1,1 litres d'eau 

permutee sous agitation et a 20°C. 

On ajoute a cette dispersion a 20°C et sous agitation 24 g d'acetate de lanthane 
La(CH 3 COO)3,1,3H 2 0, de fagon que le rapport P04 3 "/terre rare soit ramene a 1. 

Le melange subit un murissement de 30min a 20°C. 
25 La concentration finale de ce sol est de 100g/l en phosphate de lanthane et son pH 

est de 4,5. 



EXEMPLE 4 

On part d'un phosphate de lanthane humide obtenu comme dans I'exemple 3 mais 
30 presentant un exces d'ions PO4 3 - de 3,9. 10~ 3 mole/g de phosphate de lanthane humide 
par rapport a la stoechiometrie exacte. 

1 13,6g de ce phosphate de lanthane sont disperses dans 0,74 litre d'eau permutee 
sous agitation et a 20°C. 

On ajoute a cette dispersion a 20°C et sous agitation 26,8g de nitrate de lanthane 
35 en solution, de fa?on que le rapport P04 3 "/terre rare soit ramene a 1 . 
Le melange subit un murissement de 20min a 20°C. 

La concentration finale de ce sol est de 100g/l en phosphate de lanthane et son pH 
est de 1,36. 
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EXEMPLE 5 

Cet exemple concerne I'utilisation du sol de I'exemple 1 dans le polissage. 
Le polissage est effectue sur des substrats (wafers) revetus de tungstene, de 
5 nitrure de titane, de cuivre ou d'aluminium. 

Les conditions operatoires sont les suivantes : 

Machine LOGITECH PM5 CMP, avec analyse de planearite sur 4 points; 
Force de pression de 2psi (1.4.10 4 Pa); 
Concentration du sol : 1% en poids; debit de sol : 100ml/min; 
10 Vitesse du plateau : 33t/min 



Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous. 



Substrat 


Al 


TiN 2 


Cu 


W 


Taux d'enlevement 
en A/min 


5200 


66 


1410 


21 
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REVEND1CATIONS 

5 1 - Sol caracterise en ce qu'il comprend : 

- une phase aqueuse; 

- des particuies d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie parmi le cerium et le 
lanthane; 

- un acide autre que Pacide phosphorique dont les sels de cerium et de lanthane sont 
10 solubles dans Peau. 

2- Sol selon la revendication 1, caracterise en ce que Pacide precite est choisi parmi les 
acides de pKa d'au moins 3. 

15 3- Sol selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que Pacide precite est 
choisi parmi Pacide nitrique, Pacide acetique, I'acide formique, Pacide citrique, Pacide 
propionique. 

4- Sol selon Pune des revendications precedentes, caracterise en ce qu'il presente un pH 
20 d'au moins 4, plus particulierement compris entre 4 et 6. 

5- Sol selon Pune des revendications precedentes. caracterise en ce que les particuies 
de phosphate de terre rare sont constitutes de cristaux elementaires de 5nm a 20nm 
d'epaisseur et de longueur comprise entre 25nm et 200nm. 

25 

"6- Procede de preparation d'un sol d'un phosphate d'au moins une terre rare choisie 
parmi le cerium et le lanthane, caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

- on melange une solution de sels d'au moins une terre rare precitee avec des ions 
phosphates dans un rapport molaire PO^/terre rare superieur a 1 avec controle du pH 

30 du milieu de reaction a une valeur superieure a 2; 

- on procede a un murissement du precipite ainsi obtenu si la valeur du pH du milieu de 
reaction est comprise entre 2 et 6; 

- on separe le precipite du milieu de reaction; 

- on remet en dispersion dans Peau ledit precipite; 

35 - on ajoute a la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee et de 
Pacide precite dans-une quantite telle que le rapport molaire final P0 4 /terre rare dans la 
dispersion soit egal a 1 . 
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7- Procede de preparation d'un sol d'un phosphat d'au moins une terre rare choisie 
parmi le c6rium et le lanthane, caracterise en ce qu'H comprend les etapes suivantes : 

- on introduit, en continu et sous agitation, une premiere solution de sels d'au moins une 
terre rare precitee, dans une seconde solution contenant des ions phosphates et 

5 presentant un pH initial inferieur a 2, les ions phosphates etant presents dans une 
quantite telle que le rapport molaire PO^/terre rare est superieur £ 1; 

- on controle au cours de la precipitation le pH du milieu de precipitation a une valeur 
sensiblement constante et inferieure a 2; 

- on separe le precipite du milieu de reaction; 

10 - on remet en dispersion dans Peau ledit precipite; 

- on ajoute a la dispersion ainsi obtenue au moins un sel de la terre rare precitee et de 
Tacide precite dans une quantite telle que le rapport molaire final P0 4 3 7terre rare dans la 
dispersion soit egal a 1 . 

15 8- Procede selon Tune des revendications 6 ou 7, caracterise en ce que le controle du 
pH du milieu de precipitation est realise par addition d'un compose basique. 

9- Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que ledit compose basique est 
Thydroxyde d'ammonium. 

20 

10- Procede selon Tune des revendications 6 a 9, caracterise en ce que lesdits ions 
phosphates sont sous forme d'une solution d'un phosphate d'ammonium, plus 
particulierement le phosphate monoammonique et le phosphate diammonique. 

25 11- Suspension pour polissage, caracterisee en ce qu'elle comprend un sol selon Tune 
des revendications 1 a 5 ou un sol tel qu'obtenu par le procede selon Tune des 
revendications 6 a 10. 

12- Utilisation sur un substrat comme agent anticorrosion d'un sol selon Tune des 
30 revendications 1 a 5 ou d'un sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des 

revendications 6 a 10. 

13- Utilisation comme agent anti-UV d'un sol selon I'une des revendications 1 a 5 ou d'un 
sol tel qu'obtenu par le procede selon I'une des revendications 6 a 10. 
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